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FILM FIN A BASE D'ELASTOMERE THERMOPLASTIQUE, SON PROCEDE DE
PREPARATION ET SES UTILISATIONS

La présente invention est relative 4 un film fin a base d'élastomére
thermoplastique, a son procédé dec préparation, ainsi qu'a son utilisation pour la
fabrication d'articles élastoméres fins tels que gants, doigtiers ou préservatifs.

Le latex naturel a longtemps été utilisé pour la fabrication d'articles
fins (gants, doigtiers, préservatifs) par procédé de trempe. Le film est formé par
évaporaﬁon de I'cau contenue dans la couche de latex déposée sur une forme, et
coagulation des particules de caoutchouc. Il est ensuite vulcanisé (réticulation
chimique) afin d'augmenter ses propriétés mécaniques.

Gréce a ses trés bonnes propriétés mécaniques, méme en film fin, et
a son prix attractif, le latex naturel est lc matériau de référence pour ces applications.

Cependant le latex naturel présente au moins trois inconvénients
majeurs :

- la présence de microperforations dans les films ;

- les problémes d'allergics et de sensibilité provoqués par le
matériau ;

- la sensibilité a l'oxydation et au vieillissement.

Les trous sont dus principalement & des impuretés contenues dans
les dispersions de latex, a la présence de microbulles lors de la fabrication, et/ou sont
occasionnés en cours d'utilisation dudit article.

Les problémes d'allergie sont inhérents & la présence de protéines
allergisantes contenues dans lc sérum de latex naturel, ainsi qu'a la présence de
différents agents entrant dans la formulation du latex, tels que coagulants,
accélérateurs et autres antioxydants.

Certains élastoméres de synthése, et tout particuliérement les
élastoméres thermoplastiques sont utilisés dans le but de remédier aux inconvénients
engendrés par I'emploi de latex naturel.

Leur mise en ceuvre est cependant plus complexe et implique la
dissolution des €élastoméres en milieu solvant. La solution d'élastomére en milicu
solvant est déposée sur unc forme lors de la trempe, le film d'élastomére se formant

alors dans un deuxiéme temps lors de I'évaporation du solvant.
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La mise au point d'une formulation d'élastomére thermoplastique
pour la fabrication d'articles souples et fins, tels que des gants ou des préservatifs,
selon un procédé de trempe doit en outre tenir compte des critéres technologiques
suivants : '

- de la nature chimique des composés non volatils tels que
¢lastomeére(s), agents plastifiants et autres composés de mise en ceuvre) ; en
particulier, il est important de tenir compte de leur compatibilité avec les
réglementations applicables aux applications envisagées (applications médicales dans

le cas de dispositifs médicaux notamment) ;

- de la nature des composés volatiles utilisés (solvants) pour la
dissolution des composés non volatils : en particulier, il est important de tenir compte
de leur toxicité vis-a-vis du manipulateur et de l'environnement ;

- des caractéristiques de dissolution des composés non volatiles dans
les solvants utilisés (extrait sec, viscosité), l'objectif économique étant d'avoir le moins
possible de solvant a évaporer ;

- de la qualité du film formé aprés évaporation du solvant et tout
particuliérement : I'aspect du film qui doit présenter une trés bonne homogénéité
("tendu du film") ainsi que les propriétés mécaniques du matériau, essentiellement
souplesse et résistance a la rupture. _

C'est ainsi qu'il a par exemple déja été proposé, notamment dans la
demande internationale WO 95/00586 de réaliser des articles fins, tels que des gants
ou des préservatifs, selon un procédé de trempe a partir d'une solution d'un mélange
majoritaire d'un copolymére de styréne-butyléne-styréne (S-B-S) et d'un copolymeére
de styrene-isopréne-styréne (S-I-S) dans un solvant inerte aliphatique en présence d'un
agent plastifiant. Les articles obtenus en mettant en ceuvre de tels copolyméres ne
donnent pas entiere satisfaction dans la mesure ol ils restent trés sensibles a
I'oxydation, et de cc fait leurs propriétés initiales sont altérées au cours du
vieillissement. .

Il a par ailleurs déja été proposé, notamment dans la demande de
brevet EP 0 488 021 de réaliser des articles fins en élustoméres par un procédé de
trempe, a partir d'une solution d'au- moins deux copolyméres styréne-

éthyléne/butyléne-styréne (S-EB-S) de viscosité différente et d'un agent plastifiant tel



10

15

20

25

30

WO 03/066729 PCT/FR0O3/00202

3

quunc huile minérale, dans un solvant organique tel que le toluéne. Bien que les
articles obtenus en mettant en ceuvre de tels copolyméres ne présentent pas
linconvénient d'étre sensibles & I'oxydation, leur fabrication nécessite l'emploi de
solvants organiques aromatiques tels que le toluéne, solvants tout particulicrement
toxiques et dont l'emploi est bien évidemment a éviter d'un point de vue écologique.

Dans le cas particulicr des matériaux élastoméres fabriqués a partir
de copolymeéres S-EB-S, les propriétés mécaniques dépendent directement de la nature
de I'élastomére mis en ceuvre (masse mo.laire et teneur en styréne(PS)), ainsi que de la
maniére dont le film s'est formé (filmogénéité). Il est notamment admis par I'homme
de l'art ("Kraton Polymers for Adhesives and Sealants", Shell Chemical Company,
1992, SC198-92 ; MORTON M. et al,, J. Poly. Scien., 1969, Part. C, 99-115 ;
BEECHER J.F. et al., J. Poly. Scien., 1969, Part. C, 26, 117-134 ; KIM G. et al,
Macromolecules, 1998, 31, 2569-2577 et LEDHE N.R. et al., "Thermoplastic
Elastomers : A Comprehensive Review", 1987, Hanser Publishers, Munich), que la
balance entre les propriétés élastomériques, d'unc part, et thermoplastiques d'autre
part, provient de l'organisation de phase du matériau. De par l'incompatibilité entre les
deux blocs EB et PS, le copolymére s'organise sous la forme de micro domaines de PS
dispersés dans une matrice élastomérique EB. Les domaines de PS, "durs" a
température ambiante, scrvent de nceuds physiques de réticulation et apportent
élasticité et résistance mécanique au film ainsi formé. Ces caractéristiques sont
fonction de la maniére dont ces micro domaines sont organisés, le cas le plus
favoréble correspondant & une séparation optimale entre les deux phases.

Les copolymeéres S-EB-S commercialement disponibles et tels que
ceux utilisés dans la demande de brevet EP 0 488 021 contiennent pour la plupart des
teneurs en PS comprises entre 25 et 30 % poids par rapport au poids total du S-EB-S.
Les caractéristiques de dissolution et du film formé dépendent de la masse molaire du

S-EB-S utilisé. Ces caractéristiques figurent dans le Tablcau I ci-aprés :
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TABLEAU 1
Masse molaire Viscosité de la Propriétés
du S-EB-S (en | dissolution (solvant Fil (e mécaniques du
t
g/mol) aromatique) mogeneite film plastifié
<75 000 faible bonne mauvaises
> 75000 élevée mauvaise bonnes

1l ressort de ce tableau que seule l'utilisation de S-EB-S ayant une
masse molaire élevée (typiquement > 75 000 g/mol) permet d'obtenir des films
plastifiés présentant des propriétés mécaniques satisfaisantes, mais de tels élastoméres
se mettent assez mal en solution et.ne filmifient pas correctement.

C'est pourquoi, les formulations d'élastoméres décrites dans la
demande de brevet EP 0 483 021 se composent d'un mélange d'au moins deux S-EB-S
(au moins un S-EB-S de masse molaire élevée dont la filmogénéité est facilitée par la
présence d'au moins un S-EB-S de masse molaire faible), d'un plastifiant, et d'un
solvant aromatique qui est le préférence le toluéne.

Comme nous l'avons vu précédemment, dans un contexte général ot
la protection des individus et de l'environnement occupe une part grandissante dans la
conception de nouvelles formulations, il est de toute premiére importance d'éviter au
maximum l'emploi de solvants aromatiques tels que le toluéne et de favoriser, au
contraire, 'emploi de solvants cycloaliphatiques.

Cependant, les solvants cycloaliphatiques ayant un pouvoir solvant
nettement inférieur a4 celui des solvants aromatiques, 'effet de la masse molaire du
S-EB-S sur la viscosité de la dissolution cst encore exacerbé: Dans ces conditiox?s, la
viscosité des solutions obtenucs & partir de S-EB-S de masse molaire élevée devient
incompatible avec cclle requise pour la fabrication d'un film par le procédé de trempe.

C'est donc afin de remédier a ces problémes majeurs que la
Demanderesse a mis au point ce qui fait l'objet linvention. Elle s'est notamment
donnée pour but de pourvoir 4 un matériau thermoplastique présentant toutes les
qualités requises en terme de filmogénéité et de propriétés mécaniques, pouvant étre
fabriqué par un procédé de trempe 4 partir d'une dissolution d'un copolymérc S-EB-S
dans un solvant cycloaliphatique ou majoritairement cycloaliphatique.

La présente invention a donc pour premier objet un film & basc
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d'élastomére thermoplastique caractérisé par le fait qu'il comprend :

- un seul copolymére a blocs styréne-éthyléne/butyléne-styréne
présentant une masse molaire supérieure ou égale a 75 000 g/mol,

- au moins un agent structurant choisi parmi les copolyméres a blocs
styréne~éthyléne/propyléne-styréne-éthyléne/propyléne (S-EP-S-EP), et

- au moins un agent plastifiant.

Le film élastomére thermoplastique conforme a I'Invention présente
l'avantage de pouvoir étre obtenu par un procédé de trempe mettant en ceuvre un
solvant cycloaliphatique ou majoritairement cycloaliphatique ce qui permet de
diminuer les risques de toxicité encourus par la manipulation de solvants aromatiques
en grandes quantités. D'autre part, la présence de l'agent structurant tel que défini ci-
dessus permet, ainsi que cela est démontré dans les exemples illustratifs ci-apreés,
d'obtenir un gain d'extrait sec (solutions de départ d'élastomeéres plus concentrées) et
ce sans entrainer une augmentation de la viscosité des dites solutions de dépaﬂ. Les
solutions de S-EP-S-EP secul en solvant cycloaliphatique sont cn effet trés peu
visqueuses ; par conséquent, I'ajout de cet agent structurant a la solution d'élastomeére
a blocs S-EB-S tel que défini ci-dessus permet, par effet de dilution, d'abaisser la
viscosité de la solution résultante et par 14 méme, la fabrication de films ¢lastomeres
thermbp]astiques par un procédé de trempe.

De plus, de part sa structure a quatre blocs, ledit agent structurant
S-EP-S-EP permet d'améliorer la filmogénéité de I'élastomere a blocs S-EB-S. Son
effet trés bénéfique est détectable dés 'étape de formation du film, au cours de
laquelle il augmente la mobilité moléculaire des blocs EB et PS du S-EB-S et favorise
ainsi leur organisation & ['état solide.

Il présente, au final, d'excellentes propriétés mécaniques en
particulier un trés bon "tendu du film" et une bonne résistance a la rupture.

Selon la présente Invention, on entend par solvant majoritairement
cycloaliphatique, un solvant cycloaliphatique contenant au plus 25 % en poids de
solvant aromatique.

De préférence, cette teneur en solvant aromatique est inférieure ou
égale a 10 % en poids.

Les copolyméres & blocs S-EB-S pouvant étre utilisés pour la
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fabrication du film élastomére thermoplastique conforme a I'Invention contiennent de
préférence de 29 a 33 % en poids de styréne par rapport au poids total du copolymeére.

Selon I'Invention, de tels copolymeéres a blocs S-EB-S présentent de
préférence une masse molaire comprise entre 75 000 et 300 000 g/mol.

Iis préscntent en outre de préférence une viscosité en solution a
10 % en poids de copolymére dans le toluéne a 25°C d'au moins 400 mPa.s, et encore
plus particuliérement comprise entre 250 et 2500 mPa.s. Cette viscosité est mesurée a
l'aide d'un viscosimeétre rotatif a vitesse imposée de type BROOKFIELD® LVT muni
d'une aiguille L3.

Dans la suite de la description et sauf indication contraire, toute
référence a une valeur de viscosité devra étre comprisc comme ayant été mesurée
comme indiqué ci-dessus.

De tels copolyméres S-EB-S sont par exemples vendus sous les
dénominations commerciales Kraton® G1654ES, Kraton® G1650ES et Kraton®
G1651 ES par la société Kraton Polymers.

Selon I'Invention, les copolymeéres a blocs S-EP-S-EP sont de
préférence choisis parmi les composés présentant une masse molaire inférieure ou
égale 4 200 000 g/mol, et encore plus particuliérement comprise entre SO 000 et
100 000 g/mol.

Selon une forme de réalisation avantageuse de 1'Invention, les S-EP-
S-EP sont choisis parmi les composés contenant au maximum 25 % en poids de
styréne par rapport au poids total du copolymere a blocs S-EP-S-EP.

Ils présentent en outre de préférence une viscosité, en solution a
25 % en poids de copolymeére dans le toluéne a 25°C, d'au moins 1800 mPa.s, et
encore plus particulierement comprise entre 250 et 2 500 mPa.s.

Parmi ces S-EP-S-EP, on peut notamiment citer a titre d'exemple, le
copolymeére vendu sous la dénomination Kraton® G1730 par la société Kraton
Polymers.

Selon une forme particuliérement avantageuse de I'Invention, ledit
agent structurant représente de 5 & 50 parts en poids pour 100 parts en poids de
S-EB-S.

L'agent plastifiant est de préférence choisi parmi les huiles minérales
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panni lesquelles on peut notamment citer les huiles minérales telles que les huiles
paraffiniques commercialisées sous les dénominations Primol® 352 et Marcol® 82
par la société ESSO.

Selon une forme particuliérement avantageuse de I'Invention, ledit
agent plastifiant représente de 25 a 150 parts en poids pour 100 parts en poids de
S-EB-S.

Le film élastomére thermoplastique conforme a I'Invention peut se
présenter sous la forme d'un matériau mono couche ou multicouches, et peut en outre
renfermer une ou plusieurs substances chimiques actives telles qu'un agent
antiseptique et/ou virucide.

De telles substances chimiques actives peuvent notamment étre
choisies  parmi les  ammoniums  quaternaires, en  particulier le
‘diméthyldidécylammonium, le diméthyldidécylammdnium et le chlorure- de
benzalkonium ; les copolyméres blocs a activité biocide tels que le copolymére bloc
polydiméthylsiloxane-polyoxyéthyléne ; les biguanides tels que les sels hydrosolubles
de la chlorhexidir;c comme lc digluconate de chlorhexidine ; le phtaraldéhyde ; les
dérivés phénoliques tels que I'hexachlorophéne ; les tensioactifs non ioniques
comporlant une séquence polyoxyéthyléne tel que l'octoxynol (ou Triton® X100) ;

I'hexamédine et leurs mélanges.
Lorsqu'elles sont utilisées, la ou les substances chimiques actives

représentent de préférence de 5 4 25 % en poids par rapport au poids total dudit film

€élastomere.
Selon I'Invention, le film élastomére présente de préférence une

épaisseur comprise entre 200 pm et 800 pm.

Le film élastomére thermoplastique conforme a linvention peut
notarmmment se présenter sous la forme de gants, doigtiers, préservatifs, etc.. ...

La présente invention a donc également pour objet I'utilisation d'au
moins un film thermoplastique tel que défini ci-dessus pour la fabrication d'articles
élastoméres fins tcls que gants, doigtiers ou préservatifs.

La présente invention a aussi pour objet un procédé de préparation

dudit film d'élastomére thermoplastique, caractérisé en ce qu'il comprend :

(a) la préparation d'une solution liquide (A) par dissolution d'un seul
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copolymére a blocs styréne-éthyléne/butyléne-styréne présentant une masse molaire
supérieure ou égale a 75 000 g/mol, d'au moins un agent structurant choisi parmi les
copolymeéres 4 blocs styréne—éthy}éne/propyléne—styréne—éthyléne/propyléne, et d'au
moins un agent plastifiant, dans un solvant cycloaliphatique ou majoritairement

cycloaliphatique ; et

(b) I'évaporation dudit solvant, pour obtenir un film élastomére
thermoplastique.

De maniére avantageuse, le procédé de préparation conforme a
linvention comporte, a lissue de l'étape (a) et avant l'étape (b), une étape
intermédiaire (c) consistant & tremper une forme, de préférence en porcelaine et
préalablement chauffée a une température comprise entre 25 et 50°C, dans la solution
liquide (A), de fagon a aboutir, aprés évaporation du solvant lors de l'étape (b), a un
film élastomére thermoplastique ayant la forme finale de l'article attendu par exemple
un gant, un doigtier ou a un préservatif.

Les étapes (a) a (b), comprenant éventuellement I'étape (c) sont, bien
entendu, répétées autant de fois que nécessaire lorsque l'on désire fabriquer un film
multicouches.

A Tissue de I'stape (b), le film élastomeére thermoplastique est de
préférence séché a une température comprise entre 30 et 80°C pendant une durée
comprise entre 15 et 300 minutes.

Le solvant cycloaliphatique est de préférence choisi parmi le
cyclohexane, le méthylcyclohexane, I'éthylcyclohexane et leurs mélanges.

Le solvant majoritairement cycloaliphatique utilisé lors de I'étape
(a), est un mélange d'au moins un solvant cycloaliphatiqpe et d'au moins un solvant
aromatique dans lequel lc solvant aromatique représente au plus 25 % en poids et
encore plus particuliérement au plus 10 % en poids par rapport & la quantité totale de
solvant utilisée.

" Parmi les solvants majoritairement cycloaliphatiques, on peut
notamment citer les mélanges méthylcyclohexane/toluéne en proportions massiques

9:1, ainsi que le mélange méthylcyclohexane/xyléne dans les mémes proportions

massiques.
La nature des copolyméres blocs S-EB-S, de I'agent structurant
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S-EP-S-EP, et de l'agent plastifiant, ainsi que leurs proportions respectives sont de

préférence telles que définies précédemment.

La présente invention a également pour objet la solution liquide (A)
mise en ceuvre au cours du procédé de fabrication et telle que définie ci-dessus.

Enfin, I'lnvention a pour objet le film élastomére thermoplastique
ainsi que l'article élastomére thermoplastique mis en forme, susceptibles d'étre obtenus
en mettant en ccuvre ledit procédé de préparation.

Outre les dispositions qui précedent, l'invention comprend encore
d'autres dispositions qui ressortiront de la description qui va suivre, qui se référe 4 un
exemple comparatif des caractéristiques viscosimétriques de dissolutions a base d'un
ou de deux élastomeéres thermoplastiques en solvant majoritairement cycloaliphatique,
a un exemple comparatif de réalisation de gants en élastoméres thermoplastiques 2
partir de solutions liquides contenant un ou deux élastomeéres thermoplastiques, 4 un
exemple comparatif de caractérisation des propriétés mécaniques des films
thermoplastiques obtenus & partir de solutions liquides contenant un ou deux
élastoinéres thermoplastiques, ainsi qu'aux figures annexées dans lesquelles :

- la figure 1 représente la viscosité mesurée en fonction de l'extrait
sec des dissolutions préparées a I'exemple 1 ;

- la figure 2 représente le thermogramme résultant de l'analyse
thermodynamique mécanique (Dynamic Mechanical Thermal Analysis : DMTA) des
trois films élastoméres réalisés & I'exemple 2 ; ct

- la figure 3 représente le thermogramme résultant de l'analyse
DMTA des deux films élastomeres réalisés & I'exemple 3.

EXEMPLE 1 .: Comparaison des caractéristiques viscosimétriques de

dissolutions a base d'un _ou deux copolvmeéres S-EB-S dans un solvant

majoritairement cycloaliphatique

Le but de cet exemple est de mesurer les caractéristiques

viscosimétriques de solutions liquides d'élastoméres thermoplastiques obtenues lors de
la dissolution, dans un solvant majoritairement cycloaliphatique, d'un seul copolymeére
a blocs S-EB-S associ€ a un agent plastifiant et éventuellement & un agent structurant
S-EP-S-EP, comparativement celles obtenues par dissolution de deux copolyméres a

blocs S-EB-S associés au méme agent plastifiant mais sans agent structurant.
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1) Matériel et produits utilisés

¢

Elastoméres a blocs S-EB-S :

- S-EB-S A : produit de masse molaire supérieure a 75 000
g/mol, contenant 31 % en poids de styréne, vendu sous la
dénomination comumerciale Kraton® GI1654ES par la société
Kraton Polymers,

- S-EB-S B : produit de masse molaire supérieure a 75 000
g/mol, contenant 30 % en poids de styréne, vendu sous la
dénomination commerciale Kraton® G1650ES par la société
Kraton Polymers,

- S-EB-S C : produit de masse molaire supérieure a 75 000
g/mol, contenant 33 % en poids de styréne, vendu sous la
dénomination commerciale Kraton® GI1651ES par la société
Kraton Polymers,

Agént structurant : copolymére a blocs S-EP-S-EP, présentant

une masse molaire d'environ 70 000 g/mol, et contenant 21 % en

poids de styréne, vendu sous la dénomination commerciale

Kraton® G1730 par la société Kraton Polymers.

Agent plastifiant : huile paraffinique vendue sous la

dénomination commerciale Primol® 352 par la société Esso.

Solvant  majoritairement  cycloaliphatique :  mélange

méthylcyclohexane/toluéne en proportions massiques 9:1.

Mesure des viscosités : dans cet exemple, toutes les viscosités

sont mesurées a4 unc température de 20 °C, a l'aide d'un

rthéomeétre HAAKE® VT550, muni d'une géométrie de type

COUETTE a double entrefer NV, et a un cisaillement de 100s™.

2) Préparation des dissolutions d'élastoméres

Les dissolutions 1 a 3 sont préparées par pesée des différents

constituants, qui sont ensuitc introduits, sous agitation, dans un récipient adapté

contenant la quantité de solvant souhaitée, selon les proportions figurant dans le

Tableau II ci-dessous :
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TABLEAU II
Dissolution n°1 | Dissolution n°2 | Dissolution n°3
*) *)
S-EB-S A (en @) 100 100 -
S-EB-S B (en g) - - 50
S-EB-S C (en g) - - 50
Agent structurant (en g) - 25 -
Agent plastifiant (en g) 62,5 70 62,5
% d'agent plastifiant par A
rapport au poids total 62,5 62,5 62,5
des polyméres

(*) Dissolutions ne faisant pas partie de I'lnvention : les dissolutions
n° 1 ne contiennent pas d'agent structurant et d'autre part, la dissolution n°3 contient

deux élastoméres & blocs S-EB-S comme décrit par cxemple dans la demande de

brevet EP 0 488 021
11 est important de remarquer que chacune de ces dissolutions

contient la méme quantité relative d'agent plastifiant, celle-ci étant exprimée par
rapport a la somme massique des composés €élastoméres (S-EB-S et S-EP-S-EP).

L'extrait sec de chacune des dissolutions est compris entre 13 et
18 %.

Les courbes de viscosités mesurées en fonction de la teneur en
extrait sec sont représentées sur la figure 1 sur laquelle la courbe représentée par un
trait continu correspond a la viscosité de la dissolution n°1, la courbe représentée par
un trait interrompu par des ronds pleins correspond a la viscosit¢ de la dissolution n°2
et la courbe représentée par un trait interrompu par des triangles pleins correspond i la
viscosité de la dissolution n°3.

Ces résultats montrent que la dissolution n°2 conforme a I'invention
car ne contenant qu'un seul copolymére a blocs S-EB-S en association avec un agent
structurant choisi parmi les copolymeres a blocs S-EP-S-EP, présente, a une teneur en
extrait sec équivalente, une viscosité sensiblement plus faible que les dissolutions n°1

et n°3 ne faisant pas partie de I'Invention.

Aussi, lorsque 'on se place cette fois a viscosité équivalente, il est
) q P q )
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possible de mettre en ccuvre une dissolution conforme a I'lnvention présentant une
teneur en extrait sec plus élevée, permettant de diminuer ainsi la quantité de solvant &
utiliser, et par-la méme les colts ainsi que les risques toxicologiques et
environnementaux liés 4 I'emploi de tels solvants.

EXEMPLE 2 : Etude comparative des propriétés mécaniques de films fins en
élastoméres thermoplastiques préparés i partir de solutions liquides contenant
un ou deux copolyméres 4 blocs S-EB-S selon un procédé de trempe

1) Matériel et méthode

Dans cet exemple, les dissolutions n°1 et n°2 présentant un extrait

sec de 15 %, et telles que préparées ci-dessus a 'exemnple | ont été utilisées.

Une dissolution comparative n°4 ne faisant pas partie de |'Invention
et ayant la composition indiquée ci-dessous a également été préparée selon le méme
protocole de préparation que celui décrit ci-dessus a I'exemple 1.

Dissolution n°4

-S-EB-S A 100 g
- Mélange méthylcyclohexane/toluéne (9:1) 900 g
Extrait sec 10 %

A partir de chacune des dissolutions n°l, 2 et 4, des films fins
correspondants (film 1; film 2 et film 4) sont réalisés selon un procédé de trempe.

Pour ce faire, une forme en biscuit de porcelaine, préalablement
chauffée & une température de 45°C cst trempée dans la dissolution d'élastoméres.
L'opération s'effectue dans une piéce climatisée a 20°C. La forme est maintenue
immergce dans la dissolution pendant environ 10 secondes puis retirée lentement. Elle
est ensuite immédiatement mise en rotation pendant environ 3 minutes, afin de
permettre une bonne répartition de la couche de dissolution entrainée sur la forme. La
forme est ensuite mise a sécher, pendant 18 minutes, dans une étuve dont la
température est maintenue a 45°C. L'opération de trempe est alors répétée trois fois,
de fagon a obtenir un film élastomére thermoplastique constitué de quatre couches
successives et présentant une épaisseur finale d'environ 200 pum.

2) Caractérisation des films obtenus

- Film 4 obtenu a partir de la dissolution n°4 :

Des le surcouchage de la premiére couche on note l'apparition
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d'amorces de ruptures en forme d'étoiles qui s'amplifient lors de la superposition des
couches suivantes. Ces amorces de ruptures résultent de l'apparition de tensions lors
du séchage du film dont la raideur ne permet pas la dissipation. Ce film 4, ne
contenant qu'un seul copolymére a blocs S-EB-S, mais pas d'agent structurant a blocs
S-EP-S-EP, et donc ne faisant pas partie de I'Invention, n'est pas exploitable.

- Film 2 obtenu 4 partir de la dissolution n°2 :

Aucune craquelure n'est détectée sur le film en cours de trempe, ni
aprés les séchages successifs. Cependant, le film obtenu présente quelques marbrures
et hétérogénéités macroscopiques pouvant résulter d'une mauvaise organisation des
¢lastoméres lors de I'étape d'évaporation du solvant. Ce film, obtenu a partir d'une
dissotution contenant I'association de deux copolyméres a blocs S-EB-S ne faisant pas
partie de I'Invention, n'est pas exploitable non plus.

- Film 1 obtenu & partir de la dissolution n°l :

Ce film conforme a l'invention, c'est-a-dire contenant l'association
d'un seul copolymeére a blocs S-EB-S et d'un agent structurant S-EP-S-EP, présente un
aspect trés correct, sans craquelure ni marbrure. Le "tendu du film" est par ailleurs trés
bon.

Les films sont ensuite caractérisés par analyse thermodynamique
mécanique (DMTA). La DMTA consiste a soumettre un échantillon a des
sollicitations de déformations dans des conditions précises de température et de
fréquence, & obtenir et a traiter ensuite l'ensemble des grandeurs rhéologiques
caractérisant le matériau telles que la valeur de la tangente & (tan§).

Tand est définie comme étant le rapport des grandeurs EVE".

E' se définit comme étant le module de conservation, caractérisant
I'énergie accumulée dans I'échantillon sous forme élastique, donc récupérable.

E" cst le module de perte ; il caractérise I'énergie dissipée dans le
matériau lors de frottements entre les macromolécules le constituant et résultant de la
viscosité du milieu.

La DMTA a été réalisée dans les conditions suivantes :

- Rampe thermique allant de —150 & + 125°C, 4 raison de 2°C par

minute,

- Fréquence : 1Hz
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Les résultats obtenus apparaissent sur la figure 2.

Ces résultats montrent :

- en ce qui> conceme le film non plastifié obtenu a partir de la
dissolution n°4 : la largeur du pic relatif 4 la transmission EB, ainsi
que la valeur de la tangente & (tand) sur le plateau caoutchoutique
sont significatifs d'une absence de séparation de phase nette entre
les domaines PS et la phase continue EB (séparation de phase
élastomére/polystyréne) ;

- en ce qui concerne le film plastifié obtenu & partir de la dissolution
n°l : on constate que la séparation de phase élastomére/polystyréne
est meilleure ;

- en ce qui concerne le film plastifié conforme a I'lnvention, obtenu
a partir de la dissolution n°2 : on constate que la séparation de
phase élastomeére/polystyréne est trés bonne. De surcroit, la valeur
de tand a la transition de phase ¢lastomérique est trés élevée, ce qui
traduit une bonne mobilité moléculaire (dissipation visqueuse
importante). Le réle de I'agent structurant a blocs S-EP-S-EP sur la
mobilité des chaines, et par conséquent sur la filmogénéité du
matériauy, est ainsi mis cn évidence.

EXEMPLE 3 : Proprié¢tés mécaniques d'un film élastomére préparé a partir d'un
seul copolymére 4 blocs S-EB-S et d'un agent structurant S-EP-S-EP, par
rapport 3 cel]és d'un film élastomére préparé a partir d'un mélange de deux
copolymeéres a blocs S-EB-S

Le but de cet exemple est de comparer les caractéristiques

mécaniques d'un film élastomére obtenu a partir d'un mélange de deux copolymeéres a
blocs S-EB-S (I'un de masse molaire supérieure & 75 000 g/mol, 'autre de masse
molaire inférieure & 75 000 g/mol ) & celles d'un film élastomére obtenu a partir d'un
seul copolymeére a blocs S-EB-S de masse molaire supérieure & 75 000 g/mol associé a
un agent structurant & blocs S-EP-S-EP.

A des fins de comparaison, les deux mélanges ne contiennent pas

d'agent plastifiant.
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1) Matériel et méthode

¢ Elastoméres 4 blocs S-EB-S :

- S-EB-S A : tel que défini ci-dessus & l'exemple 1, de masse
molaire supéricure a 75 000 g/mol,

- S-EB-S D : produit de masse molaire inféricure 2 75 000
g/mol, contenant 30 % en poids de styréne, vendu sous la
dénomination commerciale Kraton® G1652 par la société
Kraton Polymers.

¢+ Agent structurant : Kraton® G1730 tel que défini ci-dessus a

I'exemple 1.

¢ Solvant  majoritairement  cycloaliphatique  :  mélange
méthylcyclohexane/toluéne en proportions massiques 9:1.

2) Préparation des dissolutions d'élastomeéres

Les dissolutions 5 et 6 ont été préparées comme décrit ci-dessus a

I'exemple 1, selon les proportions figurant dans le Tableau 111 ci-aprés :

TABLEAU I
Dissolution n°5 (*) Dissolution n°6
S-EB-S A (en g) 100 100
S-EB-S D (en g) 25 -
Agent structurant (en g) - 25
Extrait sec (%) 10 10

(*) Dissolution ne faisant pas partie de I'Invention car contient un

mélange de deux copolymeéres a blocs S-EB-S.

3) Préparation des films et caractérisations

Les dissolutions n°5 et n°6 ont été utilisées pour la fabrication des
films 5 et 6 selon le procédé de trempe décrit ci-dessus 4 I'exemple 2.

Lors du séchage, aucun défaut ni aucune anomalie ne sont détectée

sur le film 6 conforme a I'Invention.

En revanche, le tendu du film 5 ne faisant pas partie de la présente

Invention est moins bon que celui du film 6.
Les thermogrammes DMTA, réalisés dans les conditions décrites ci-

dessus sont représentés sur la figure 3.
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Les courbes reportées sur cette figure montrent une importante
différence‘ de morphologie entre les deux films. De maniére claire, le film 6 conforme
a I'lnvention présente, a la température de transition de phase élastomérique (entre
environ ~80°C et —25°C), une plus grande amplitude de tand, traduisant une plus

grande mobilité des chaines.
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REVENDICATIONS

I. Film a base d'¢lastomére thermoplastique caractérisé par le fait
qu'il comprend :

- un seul copolymére & blocs styréne-cthyléne/butyléne-styréne (S-
EB-S) présentant une masse molaire supérieure ou égale 4 75 000 g/mol,

- au moins un agent structurant choisi parmi les copolymeéres a blocs
styrén&éthy]énc/propyléne-styréne-éthyléne/propyléne (S-EP-S-EP), et

- au moins un agent plastifiant.

2. Film selon la revendication 1, caractérisé par le fait que le
copolymeére a blocs S-EB-S contient de 29 3 33 % en poids de styréne par rapport au

poids total dudit copolymére.
3. Film selon la revendication 1 ou 2, caractérisé par le fait que le

copolymére a blocs S-EB-S présente une masse molaire comprise entre 75 000 et

300 000 g/mol.
4. Film selon l'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé par le fait que les copolymeres 4 blocs S-EP-S-EP sont choisis parmi les
composés présentant une masse molaire inférieure ou égale 4 200 000 g/mol.

5. Film selon I'une quelconque des revendications précédentes, -
caractéris¢ par le fait que les copolyméres 4 blocs S-EP-S-EP sont choisis parmi les
composcs contenant au maximum 25 % en poids de styréne par rapport au poids total
du copolymeére a blocs S-EP-S-EP.

6. Film selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé par le fait que I'agent structurant représente de 5 a 50 parts en poids pour
100 parts en poids de S-EB-S.

7. Film selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé par le fait que I'agent plastifiant est une huile minérale.

8. Film selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé par le fait que l'agent plastifiant représente de 25 4 150 parts en poids pour

100 parts en poids de S-EB-S.
9. Film selon I'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé par le fait qu'il se présente sous la forme d'un matérau mono couche ou
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multicouches.
10. Film selon I'une quelconque .des revendications précédentes,

caractérisé par le fait qu'il renferme une ou plusieurs substances chimiques actives.

11. Film selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé par le fait qu'il se présente sous la forme de gant, de doigtier ou de
préservatif.

12. Utilisation d'au moins un film thermoplastique tel que défini a
l'une quelconquc des revendications précédentes pour la fabrication d'articles
élastomeres fins.

13. Procédé de préparation d'un film thermoplastique tel que défini a
l'une quelconque des revendications 1 & 11, caractérisé en ce qu'il comprend :

(a) la préparation d'une solution liquide (A) par dissolution d’un seul
copolymére & blocs styréne-éthyléne/butyléne-styréne (S-EB-S) présentant une massc
molaire supérieure ou égale & 75 000 g/mol, d'au moins un agent structurant choisi
parmi les copolymeéres a blocs styréne—€éthyléne/propyléne-styréne-éthyléne/propyléne
(S-EP-S-EP), et d'au moins un agent plastifiant, dans un solvant cycloaliphatique ou
majoritairement cycloaliphatique ; et

(b) I'évaporation dudit solvant, pour obtenir un film élastomeére
thermoplastique. ' '
' 14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé par le fait qu'il
comporte, & l'issue de I'étape (a) et avant I'étape (b), une étape intermédiaire (c)
consistant & tremper une forme préalablement chauffée a une température comprisc
entre 25 ct 50 °C, dans la solution liquide (A).

15. Procédé sclon la revendication 13 ou 14, caractérisé par le fait
que le solvant cycloaliphatique est choisi parmi le cyclohexane, le meéthylcyclohexane,
I'éthylcyclohexane et leurs mélanges.

16. Procédé selon la revendication 13 ou 14, caractérisé par lc fait
que solvant majoritairement cycloaliphatique est un mélange d'au moins un solvant
cycloaliphatique et d'au moins un solvant aromatique, dans lequel le solvant
aromatique représente au plus 25 % en poids par rapport  la quantité totale de solvant
utilisée.

17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé par le fait que le
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solvant majoritairement cycloaliphatique est un mélange méthylcyclohexane/toluéne
ou un mélange méthylcyclohexane/xyléne, en proportions massiques 9:1,

18. Solution liquide (A) telle que mise en ceuvre au cours de I'étape
(a) du procédé de préparation défini a l'une quelconque des revendications 13 4 17.

19. Film élastomére thermoplastique caractérisé par lc fait qu'il est
susceptible d'étre obtenu selon le procédé défini a I'une quelconque des revendications
13et15a17. '

20. Article élastomére thermoplastique mis en forme, caractérisé par

le fait qu'il est susceptible d'étre obtenu selon le procédé difini a I'une quelcongue des

revendications 14 4 17.
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Figure 2
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Figure 3
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